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@) Varf ahren zur Harstellung von atickatoffhaltlgan Kondensationaprodtiiclon taid daran Varwandung. 

@l Verfahren zur Harstellung von stickstoffhaltigen Kon- 
densationsprodulcten durch Umsetzung von 

(a) 1 Gewichtsteil eines Polyamidoamins. hergestefit 
durch Kondensieren von 1 Moi einer Dicarbonsaure mit 4 
bis 10 Kohlenstoffatomen mit 0J& bis 1,4 Mol eines Poly- 
alkylenpolyamins mit 3 bis 10 basischen Stickstoffatomen 
im Molekui und die gegebenenfails bis zu 8 Atbylenimln- 
ainhelten pro basischer Stickstoffgruppierung aufgepfropft 
enthaltenmit 

^ (b) 0,1 bis 4 (Sewichtsteilen eines a,a»-Dichlorpoiy- 
^ afkylenoxid, das durch Reaktioh von Polyatkylenoxiden mit 
6 bis 100 Atkylenoxideinheiten mit Thionytchlorid Oder 
m Phosgen und anschlieBender Spaitung der Reaktionspro- 
**J dukte hergestelit wird, als Vemetzurtgsmittei. 
~ be! Temperaturen oberhaib 20^ C in wafiriger Ldsung oder 
10 in einem wassertSslichen organischen Losungsmitte! bis 
zur Blldung hochmolekularer, gerade noch wasserldsficher 
Harze. die - gemessen bei 20" C in 20%iger wraBriger L6- 
01 sung - eine Viskosttat von mehr ais 300 mPas aufweisea 
Q Die so hergestellten stickstoffhaltigen Kondensations- 
produkte werden als Retentionsmittel, Flockungsmittel 
O und Entwasserungsbeschleuniger bei der Papierherstel- 
lung verwendet 
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•Verfahren zur Herstellung von stickstoffhaltigen Konden- 
sationsprodxikten und deren Verwendung •■ 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten durch Omsetzung 
von Polyamidoaminen, die aus 1 Molteil einer Dicarbon- 
saure mit 4 bis 10 Kohlens toff at omen und 0,8 bis 1,1 Mol- 
teilen eines Polyalkylenpolyamins , das 3 bis 10 basische 
Sticlcstoffatoaie im MolekUl aufweist und gegebenenfalls 
10 bis 8u 10 Gew.JS eines Diamins enthait, hergestellt worden 
sind und die gegebenenfalls bis zu 8 Xthylenimineinheiten 
pro basischer Stickstoffgruppierung aufgepropft enthalten, 
mit difunktionellen Verne tzem bei Temperaturen oberhalb 
20®C bis zur Bildung hochmolekularer gerade noch wasser- 
B ISslicher Harze, die - gemessen bei 20°C in 20 Jiger 

waBriger LSsung - eine Viskositat von mehr als 300 mPas 
aufweisen. 



20 



25 



Ein Verfahren dieser Art, bei dem als Verne t zer Poly alky len- 
oxide mit 8 bis 100 Alkylenoxideinheiten, die an den end- 
standigen OH-Gruppen mit mindestens aquivalenten Mengen 
Epichlorhydrin umgesetzt worden sind, verwendet werden, 
ist aus der DE-OS 24 34 8l6 bekannt. Es hat sich jedoch 
als nachteilig herausgestellt, daB der bekannte Vernetzer 
nur sehr schwer in reiner Form zugangUch ist und immer 
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Rebenprodukte aufweist, die Dei der VerStherungsreaktion 
der endstandigen. Hydroxy lg;r\q>pen des Polyfttherdiols mit 
EpicbloAydrin erhalten werden. 

5 Aufgabe der Erfindung ist es, f Or das eingangs bescbriebene 
Verfahren einen difunktionellen Vernetzer zur VerfOgung zu 
stellen, der ohne grofien Atifwand in reiner Form erhS.lt lich 
ist und Produkte ergibt, die eine noch gesteigerte Wirkung 
bei der Anwendung als Retentionsmittel, Plockungsndttel 
n und Entwasserungsbeschleuniger bei der Papierherstellung 
besitzen* 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB bei diem eingangs be- 
schriebenen Verfahren gelSst, wenn man 1 Oevrichtsteil 
e eines der genannten Polyanidoamine mit 0,1 bis 4 Oewichts- 
teilen eines Polyallcylenoxids mit 8 bis 100 Alkylenoxid- 
einheiten, dessen endstandige OH-Gruppen durch Chlor sub- 
stituiert sind, als difunktionelle Vernetzer reagieren 
lafit. 



20 



25 



Die so hergestellten stickstoffhaltigen Kondensationspro- 
dukte weisen keine bei der Anwendung st6renden Verunreini- 
gungen auf und haben gegenllber den aus der DE-OS 24 34 8l6 
bekannten eine verbesserte Wirksamkeit bei der Anwendung. 



Polyamidoamine, die bei dem erfindungsgemfifien Verfahren 
eingesetzt werden, erhfilt man, wenn man Dicarbonsauren mit 
4 bis 10 Kohlenstof fat omen mit Polyalkylenpolyaminen 
umsetzt, die 3 bis 10 basische Stickstoffatome im Molekai 
30 enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise 
Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure . Pttr die 
Herstellung der Polyamide ist es auch mSglich, Mischungen 
von Dicarbonsauren zu verwenden, z.B. Mischungen aus 
35 Adipinsaure und Glutarsaure oder Maleinsaure und Adipin- 
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'saure. Vorzxigsweise verwendet man Adipinsaure • Die Carbon- 
s&uren werden mit Polyalkylenpolyaminen kondensiert^ die 
3 bis 10 basische Sticks t of fat ome im Molekttl enthalten, 
z.B. Diathylentriamin, Triathylentetramin, TetraSthylen- 

5 pentamin, Dipropylentriandn, Tripropylentetramin, Di- 
hexamethylentriamin, Aminopropy lathy lendiaxnin und 
Bis-aminopropyiathylendiamin* Die Polyalkylenpoly.andne 
kSnnen entweder in reiner Form oder auch als Mis Chung 
bzw* in Mis Chung bis zu gegebenenfalls 10 Gevi.t eines 

10 Diamins, wie ithylendiaxnin oder Hexamethylendiainin, 

eingesetzt werden. Die Xhnsetzung der Dicarbons£uren mit 
den Polyalkylenpolyaminen wird vorzxigsweise in Substanz 
durchgefOhrt^ kann jedoch auch in einem gegenflber diesen 
Substanzen inerten LSsungsmittel vorgenommen werden. Die 

15 Reaktionspartner werden dazu auf hOhere Teii?>eraturen, 
z^B. in dem Bereich von 120 bis 180^C erhitzt. Das 
Wasser, das bei der Reaktion entsteht, wird aus dem 
System entfernt. Die Kondensation kann jedoch auch in 
Gegenwart von Lactonen oder Lactamen von Carbons&uren mit 

20 4 bis 8 Kohlens toff at omen vorgenommen werden. Diese 

Produkte werden dann in das Polyamidoamin eingebaut. Pro 
Hoi der Dicarbonsaure verwendet man 0^8 bis 1*4 Mol eines 
Polyalkylenpolyamins . 

25 Die Polyamidoamine kOnnen direkt mit den difxmktionellen 
Vernetzern zu stickstoffhaltigen Kondensationsprodukten 
ufflgesetzt werden. Besonders wirksame Retentionsmittel und 
Entwassertxngshilfsmittel enthait man jedoch dann, wenn 
m a n die Polyamidoamine vor ^er lAnsetzung mit den di- 

3D funktionellen Vernetzern mit 2 bis 8 Xthylenimineinheiten 
pro baslscher Stlckstoffgrupplerung modiflzlert (d.h., 
100 Gewlchtstelle eines Poly ami doamlns werden mit 20 bis 
400 Gewlchtstellen Kthylenimln umgesetzt). Produkte dleser 
Art erhSlt man, indem ntfln ftthylenlmin in Gegenwart von SSu 

35 ren oder Lewissauren, z.B. Bortrlf luorldStherat oder Schwe 
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"felsSiare, axif die Polyamldoamine aufpfropft. Auch SSureblld 
aer wle Dlmethylsxilfat und Alkyllialogenlde slad geeigaet. 

Als difunktionelle Vernetzer werden gemas der Erfindting 
5 «t,o;'-Dihalogenpolyglykoiather von Poly alky lenorLden mit 
8 bis 100 Alkylenoxideinheiten verwendet, Als Polyalkylen- 
oxide kommen hauptsachlich Athylenoxid- und/oder Propy- 
lenozidhomo- bzw. -copolymerisate in Betraeht, vobei der 
Anteil der Propylenoxidgruppen aweckmafiig hechstens 50 % 
10 der gesamten Alkylenoxidgruppen betragen sollte. Vorzugs- 
veise wShlt jnan dafOr Blockcopolymerisate der Porinel 

AC(0R^)„(0R2)^(0R^)pH]2 

15 in der einen Xthylenrest, R^ einen l,2-Propylenre8t, 
m baw. p Werte von 1 bis 50, n Werte von 0 bis 50 und 
A den Rest eines zweiwertigen Alkohols ndt 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen Oder einen Polypropylenglykolrest ndt 1 bis 
50 Propylenoxideinheiten ndt der MaBgabe bedeuten, dafi 

20 in diesem Fall n gleich 0 ist. Einzelne Vertreter sind 
z.B. qxathylierte bzwi oxSthylierte-oxpropylierte zwei- 
wertige Alohole, wie Glykol, Propylenglykol, Hexandiol 
sowie Polypropylenglykol, das bis zu 50 Propylenoxidein- 
heiten im Molekai enthalten kann. Aus diesem Produkt er- 

25 halt man bei der Oxathylierting an beiden Seiten ftthylen- 
oxideinheiten, d.h, es entstehen gemischte Blockcopoly- 
merisate des Xthylenoxids und Propy lenoxids . Die poly- 
oxathylierten bzw. gegebehenfalls oxpropylierten Produkte 
sind als Yerbindungen aufzufassen, die zwei endstandige 

30 freie I^droxylgruppen tragen. Diese endstandigen Hydroxyl- 
gruppen werden durch Chlor substituiert, indem man die 
Polyalkylenoxide 

1. mit Thionylchlorid unter HCl-Abspaltung und nachfol- 
gender katalytischer Zersetzung der chlorsulfonier- 
35 ten Yerbindxmg unter Schwefeldioxidabspaltung Oder 
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2^ mit Phosgen unter HCL-Abspaltung in die entsprechenden 
BischlorkohlensSureester QberfOhrt und daraus an- 
schlieBend durch katalytische Zersetzung vnter 

Eohlendiozidabspaltvmg 

5 Jewells a6#U-Dichlorpolyglylcoiather enthSlt. Die Zersetzung 
der nach Methode 1 erhaltenen bis-chlorsulf onierten Verbin- 
dungen und der nach Methode 2 zunSchst geblldeten Blchlor- 
IcohlensSiireester zu j(t^Dlchlorpolyallcylenoxlden erfolgt 
nach belcannten VerfaJaren durch Erhltzen dleser Verbindun- 

X) gen auf etwa 70 bis 150^0 in Gegenwart von bis zu 2 Gew.^ 
elnes tertiiren Amins^ Es kommen nur diese beiden Metho- 
den fUr die Herst€?llung der cL,U} -Dichlorpolyglykoiather 
m Betracht, weil hlerbel die gewtlnschten Vemetzer in 
elner solchen Reinheit erhalten werden, daB sie dlrekt 

!5 fOr die Herstellung der stlckstoffhaltigen Kondensatlons- 
produkte verwendet werden kSnnen, ohne vdrher elner auf- 
wendlgen Relnlgungsoperation unterworfen werden zu mtlssen. 

Die Polyamidoamine, die gebenenfalls 2 bis 8 Athylenimin- 
20 einheiten pro basischer Stickstof fgruppierung aufgepfropft 
enthalten, werden bei Temperatxxren oberhalb von 20 
mit den c/,or-Dichlorpolyglykoiathem vernetzt. Die 
Vemetzung wird in einem LOsungsmittel durchgefOhrt. 
Oeeignete LSsungsmittel sind Wasser und organische 
25 FlOssigkeiten, die mit Wasser mischbar sind, z.B. ein- 
und mehrwertige Alkohole» sofem sie vollstfindig mit 
Wasser mischbar sind, Dioxan, Tetrahydrofuran sowie 
veratherte Polyole, z.B. Monoather von Xthylenglykol, 
Diathylenglykol, Triathylenglykol, die jeweils mit C^- 
30 bis Ci^-Alkoholen verathert sind, die entsprechenden 

Diather, wie Diathylenglykoldiathy lather und Diathylen- 
glykolbuty lather. Es ist selbstverstandlich auch mSglichj 
Mischtxngen mehrerer LSsungsmlttel zu verwenden. Die Um- 
setzung wird vorzugswelse in Wasser durchgeftlhrt . 

35 
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'Die Konzentration des Polyamidoamins und des difunktio- 
nellen Vernetzers in dem LSsungsmittel kann in einem 
weiten Bereich schwanken, z.B* zwischen 80 bis 10 Ge\f.% 
betragen. Verwendet man Wasser als alleiniges LOsungs- 
5 mittel, so fOhrt man die Kondensationsreaktion in der 
Hegel unter Normaldruck bei Teir?)eraturen bis zu 100°C 
durch. Palls man unter Aussehlufi von Wasser oder in 
Gegenwart von nur geringen Mengen an Wasser arbeitiet \ind 
ein LSsungsmittel verwendet, dessen Siedepunkt unterhalb 
^ der Kondensationstemperatur liegt, wird die Condensation 
in Druckappsiraturen durchgeffihrt. 

Zur Herstelltmg der wasser 15s lichen, stickstoffhaltigen 
Eondensationsprodukte kaxm man so vorgehen, dafi man die 

15 Polyamidoamine, die gegebenenfalls Athylenimineinheiten 

aufgepfropft enthalten, und die difunktionellen Vemetzer 
mischt land auf hShere Temper atur en erhitzt, um die Ver*» 
netzungsreaktion zu bewerkstelligen. Man kann jedoch auch 
so vorgehen, daB man einen Teil des Polyamidoamins in 

20 einem Reaktionsgefa& vorlegt, es auf Kondensationsteng^e- 
ratur erhitzt und nach Mafigabe des Verbrauchs den Ver- 
netzer zufOgt. Ebenso ist es mSglich, die als difunktio* 
nelle Vemetzer verwendeten ^^(^ -Dichlorpolyglyko lather 
in. dem Reaktionsgef&fi vorzulegen, auf Kondensationtempe- 

25 ratur zu erhitzen und das Polyamidoamin nach Mafigabe der 
Umsetzungsgeschwindigkeit kontinuierlich Oder portions- 
weise zuzusetzen. Je nach Reaktionsbedingungen - Tempera- 
tur, Konzentration der Reaktionspartner und dem Lfisungs- 
mittel - ist die Kondensationsreaktion nach etwa 30 Mi- 

30 nuten bis 15 Stunden beendet. Die Kondensation wird min- 
destens so weit gefOhrt, bis wasserlBsliche, hochmole- 
kulare Harze vorliegen, die, gemessen bei 20°C in 20 tiger 
wSLfiriger Lfisung, eine Viskositat von mindestens .300 mPas 
aufweisen. Vorzugsweise stellt man Harze her, deren 

35 Viskositaten in 20 tiger wafiriger LBsung bei 20°C zwi- 
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8 Chen 400 und 2500 mFas liegen. Der Verlauf der Ver* 
netzungsrealction kann leicht verfolgt iirerden« indem man 
dem Reaktlonsgemisch Proben entnlmmt und die Viskosit£Lt 
der Harzlfisungen bestimznt. 

5 

Die Kondensationsreaktion erfolgt bei pH-Werten oberhalb 
von 8, vorzugsweise in dem Bereich zwischen 9 und 11. Sie 
kann leicht gestoppt werden, indem man den pH-Wert auf 
7 Oder darunter erniedrigt* Die in der DE-OS 24 34 8l6 

W beschriebenen Vemetzer (oL,o>'-Dichlorhydrinpolyalkylen- 
glykol&ther) mflssen bei dem bekannten Verfahren vollst&n- 
dig umgesetzt werden« weil sonst nachtr&glich noch eine 
unex^rOnschte ErhShung der ViskositSt der Kondensations- 
produkte eintritt* Demgegentlber ist es bei dem erfindungs- 

® gema£en Verfahren nicht erforderlich, dafi der gesamte 

difunktionelle Vernetzer (o^,6J -Dichlorpolyalkylenglykol) 
mit dem Polyamidoamin umgesetzt vird* Man erh&lt vielmehr 
auch dann lagerstabile Produkte, wenn Reste von noch nicht 
umgesetztem cc ^u;' -DichlorpolySthylenglykol im Kondensatione- 

20 produkt verbleiben, sofem man den pH-Wert der wSBrigen 
LSsung des Reaktionsgemisches auf einen Wert von 
5 Oder darunter einstellt. Das erfindungsgemSBe Verfah- 
ren hat gegenQber dem aus der DE-OS 24 34 8l6 bekannten 
Verfahren den Vorteil, da6 die Vemetziingsreaktion* vor 

25 allem bei grOfieren Ans&tzen, leicht er beherrscht werden 
kann, und zwar durch eine Senkung der Temperatur sowie 
durch die Erniedrigxing des pH-Werts, Diejenige Vemetzer- 
menge, die nicht mit dem Polyamidoamin reagiert hat, kann 
im Kondensationsprodukt verbleiben ohne eine unerwflnschte 

30 Nebenireaktion zu verursachen. 

Die so hergestellten stickstof fhaltigen Kondensationspro- 
dukte werden bei der Papierherstellung als Plockungsmittel, 
Retentionsmittel und EntwSisserungshilfsmittel verwendet, 
35 Sofern die Kondensation der Polyamidoamine mit den di- 
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"fimktionellen Vernetzern in einem ndt Wasser mischbaren 
LSsungsmittel durchgefOhrt wurde, ist es nicht erforder- 
lich, das mit Wasser mischbare L8siingsiiiittel zu entfemen, 
sondern nan kann das Reaktionsgemisch direkt oder nach 
Verdtlnnung mit Wasser bei der Papierherstellung ein- 
setzen. Die wasserWslichen, sticks t of fhaltigen Konden- 
8 ationsprodukte- werden dabei dem Pap iers toff in einer 
Menge von 0,01 bis 0,3 Gew.*, bezogen auf trockenen 
Faserstoff , zugesetzt. 



Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichts- 
teile, die Angaben in Prozent beziehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe. sofern nichts anderes vermerkt ist. 
Die erfindungsgemSfi hergestellten Produkte wurden als 
15 Entwasserungshilfsmittel getestet und bezUglich dxeser 
Eigenschaften adt bekannten Entwasserungshilfsmitteln 
verglichen. Die Entwassprungsbeschleunigung wurde durch 
die Mahlgradsenkung in °SR charakterisiert . Der Mahlgrad 
nach Schopper-Riegler wurde nach der Vorschrift des 
20 Merkblatts 107 des Vereins der Zellstoff- und Papier- 

chemiker und Ingenieure bestimmt. SSmtliche Viskositats- 
angaben beziehen sich auf Messergebnisse, die an 
20 gew.Jigen wSArigen Lfisungen bei einer Temperatur 
von 20°C mit einem Haake-Rotationsviskosimeter ermittelt 
25 wurden. wobei in dem Viskositatsbereich unter 1000 mPas 
ein Schergefaile von U9 sec'^ und darttber ein solches von 
2^,5 sec"^ eingestellt wurde. 

Die Ptlllstoffretention wurde durch den Aschegehalt von 
30 Papierbiattern charakterisiert. die mit Hilfe eines Ra- 
pid-K&thengerates nach Merkblatt 108 des Vereins der Zell 
stoff- und Papierchemiker und Ingenieure hergestellt wur- 
den. Die Papierweifie wurde mit einem Zeiss-Elrepho-Gerat. 
Filter R46R mit und ohne UV-Anregung ermittelt. Die 
35 Remissionswerte wurden in Prozent angegeben. 
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^erstellung von c/,U7-Dichlorpolyglykoiathern 

1. Omsetzung von Polyathylenglykolen mit'Phosgen und 
Spaltung der Bischlorfonniate 
5 a) In 1772 Telle PplySthylenglykol des mittleren 

Molekulargewichts 600 werden im Laufe von 
4 Stunden bei einer Temperatxir von 25 bis 
35°C 900 Telle gasfSnnlges Phosgen unter 
AusschliiB von Peuchtigkeit mit einer Geschwin- 

10 digkeit eingeleitet, daB Phosgen am Rtlckflufi 

sledet. banach hSllt maii innerhalb von 1 Stunde 
die Teiiperatur des Reaktionsgemlsches auf 60^C 
und leltet 200 Telle Phosgen eln« Danach wird 
im Verlauf einer weiteren Stimde die Temperatur 

15 auf 80^C gesteigert. .Urn Qberfiassiges Phosgen 

zu entfernen, wird dann ein trockener Stick- 
stoff Strom (50 Liter/Stunde ) durch das Reaktions-* 
geraisch geleltet. Han erhSlt 2166 Telle des 
Poly£thylengl7kol-bis*chlorformiat als klare 

20 hellgelbe FlOssigkeit. 

Das so erbaltene Bischlorformiat wird zur 

od, Ur^Dichlorhalogenverbindung zersetzt, indem 

man z.B. in 200 Telle des Dlchlorformiats 

25 4 Telle Pyrldin 15s t und die LSsung auf eine 

Temperatur von 120 bis 125^0 erhitzt. Bei dieser 
Temperatur spaltet sich mit hoher Geschwindigkeit 
Kohlendioxid ab. Im Laufe von 3 Stunden IftBt man 
2000 Telle des Dlchlorformiats zutropfen. Nach 

30 Beendlgung der C02-Abspaltung erhSlt man 1966 g 

des t/,ar-Dichlorpolyglykoiathers (mittleres 
Molekulargewlcht des Polyglykoiathers: 600) als 
gelbe bis hellbraune Flflssigkeit. Die Ausbeute 
ist praktlsch quantitative der dif unktionelle 

35 Vernetzer llegt in einer solehen Reinhelt vor. 
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da£ er ohne eine Reinigimgsoperation direkt fOr 
die Vernetzung von Poly ami doanri nen verwendet 
werden kann. Der so hergestellte •^,CO--Dichlor- 
polyglykoiather hatte einen Chlonrert Ton 11,3 % 
5 (Obeorie ll^S %)• 

In der selben Weise wurden •^,CLr->DichlorpoIygly-* 
koiather hergestellt, die sich von Polyfithylen- 
glykolen eines Holekulargewichts von 

^ b) 200 

c) 400 

d) 800 

e) 1000 und 

f ) 1500 ableiteten. 



IS 



20 



30 



Auch bei den Umsetzungen b) bis f) entstanden 
«dtur-Dichloxp9lyglykol&tber in praktisch quan- 
tltativer Ausbeute^ so daA sich die Entfezmung 
von Vezoinreinigungen ertlbrigte. 



2. Herstellung von -i^^or'-Dichlorpolyglykoiathern durch 

Umsetzung von PolySthylenglykolen mit Thionylchlorid 
a) Unter Ausschlufi von Peuchtigkeit erhitzt man 

300 Telle eines Polyfithylenglykols des mittleren 
Molekulargewichts 1500 auf eine Temperatur von 
56^C und fflgt dazu unter guter Durchmischung 
innerhalb von 45 Minuten 80,9 Telle Thionylchlo- 
rid zu. Die endst&ndigen 0H-6ruppen des Poly- 
alkylenglykols reagieren unter HCl-Entwicklung 
mit dem Thionylchlorid, Nach Zugabe des gesamten 
Thionylchiorids wird das Reaktionsgemisch noch 
18 Stunden lang bei einer Temperatur von 40°C 
gerOhrt, danach leitet man 4 Stunden Stickstoff 
durch die Schmelze. um die Salzsfture mBglichst 

35 

weitgehend aus dem Reaktionsprodukt zu ent- 
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fernen. Dm aus dem chlorsulf onierten PolySthy- 
lenglykoiather die entsprechende of,«ir-Dichlor- 
verbindung herzustellen^ glbt man zu dem Chlor- 
sulfonierungsprodukt 4 Telle Pyridin zu und 
5 erhitzt es aiif eine Temperatxir im Bereich von 

120 bis 130°C. Dabei spaltet sich Schwefeldioxid 
ab. Sobald die Schwefeldioxidentwicklung beendet 
ist, hSlt man das Reaktionsgemisch noch 2 Stun- 
den bei einer Temperatur von 120^0 und entfernt 

10 schliefilich im Vakuxim der Wasserstrahlpunpe bei 

einer Temperatur von 120^C das restliche Schwefel 
dioxid. Nach dem Abkflhlen des Ansatzes auf 
Raumtemperatur erh£lt man eine schwach gelb 
gefSrbte Paste, die den gewUnschten ur-Dichlor- 

B polyglyko lather darstellt (Chlorwert des Re- 

aktionsproduktes 4,7 %, Theorie 4,62 %). 

In der selben Weise wurden <^,^~Dichlorverbin* 
dungen von Poly&thylenglykolen des mittleren 
20 Molekulargevicbts 

b) 4000 

c) 6000 

d) 9000 

sowie die •^,uJ-Dichlorverbindungen von 
25 Polytetrahydrofuran eines mittleren Moleku- 

largewichts von 600 und 
f ) Polypropylenglykol eines mittleren Molekular- 
^ewicbts von 800 hergestellt. 

30 Auch die gemSfi b) bis f) hergestellten difunktio* 

nellen Vemetzer fielen in einer solchen Reinheit 
an, dafi sie direkt fUr die Hers te Hung der 
vernetzten, was series lichen, stickstoffhaltigen 
Kondensationsprodukte eingesetzt werden konnten. 

35 
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"Eerstellung des PolyeunidoaminhSLrzes 1. 

Eine Mis Chung aus 530 Teilen Wasser, 667 Teilen eines Ge- 
misches aus 91,5 * DiathylentriamLn und 8,5 * TriSthylen- 
tetramin und 925 Teilen AdipinsSure wird in einer Stick- 
5 stoffatmosphare innerhalb von 3 1/2 Stunden auf eine Tem- 
peratur von 160®C erhitzt. Dann wird innerhalb von 5 Stun- 
den bei 160°C Wasser abdestilliert. Man erhSlt ein Poly- 
amidoamin, das bei einer Temperatur von 130°C mit 1400 Tei- 
len Wasser versetzt wird, so da& eine 48,3 *ige wSfiri- 
10 ge LOsung des Polyamidoamins resultiert. Die erhaltene 
HarzlSsung hat eine Dichte von 1,095 g/cm^ vmd bei 25°C 
eine Viskositat von 320 mPas. Der Gehalt an basischem 
Stickstoff betragt 7,0 JS, bezogen auf 100 Jiges Poly- 
amidoamin. 

IS 

Herstellung des Polyamidoaminharzes 2 
548,6 Teile einer 48,3 Jfigen wSfirigen LSsung des Poly- 
amidoaminharzes 1, (die somit 250 Teile des 100 J^igen 
Harzes 1 enthSlt), wird mit 15,5 Teilen konzentrierter 

20 Schwefelsfiure versetzt und auf eine Temperatur von 80°C 
erhitzt. Zu dieser LCsung gibt man in dem Temperaturbe- 
reioh von 80 bis 85°C innerhalb von 4 Stunden 534 Teile 
einer 50 Jfigen wftfirigen Al;hyleniminl6sung. Nach Beendigung 
der Xthyleniminzugabe wird die Temperatur des Reaktionsge- 

25 misches noch 30 Minuten bei 80°C gehalten. Man erh&lt ein 
mit 6,2 Athylenimineinheiten pro basischer Stickstoff- 
gruppierxuig modifiziertes Polyamidoamin in Form einer 
47,1 Jigen wfiBrigen LSsung, die bei einer Temperatur von 
20°C eine Dichte von 1,094 g/cm^ und eine Viskositat von 

30 753 mPas hat. 

Herstellung des Polyamidoaminharzes 3 

507 Teile eines Amingemisches aus 9 6ew.$ Xthylendiamin, 
49 Gew.J T'-Aminopropyl-athylendiamin, 39 Gew.J Bis-(7<-amino 
35 propyl-athylendiamin und 3 Gew.* hBherer Polyalkylenpoly- 
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10 



amine in 250 Teilen Wasser wird in einer Stickstoffatmospha-'' 
re bei 60 bis 80^ mit 581 Teilen AdipinsSure versetzt* Unter 
Abdestillieren des Wassers wird 2 Stunden bei 120° gehalten, 
dann die Sumpftemperatur innerhalb von 3 Stimden auf 160° 
bis 170° erhSht und bei dieser Teraperatur gehalten, bis 
die saurezahl unter 15 [mgKOH/g] gesunken ist. Das viskose 
Harz wird bei 130°C rasch mit 1 000 Teilen Wasser versetzt 
und auf Raumtemperatur gekOhlt. 

Die waBrige hellbraune HarzlSsung hat folgende Kennzahlen: 
-Pestoffgehalt: 50,** Gew.St 

saurezahl ) ^^^^ ^qo Jiges Produkt • ^'279 mVal/g 

Aminzahl ) : 4,82 mVal/g 

Viskositat einer 45 ligen waSrigen HarzlSsung bei 20*^0: 
B 567 mPas 

. Brechungs index einer 45 Jtigen HarzlBsung n^ : 1,4242. 
Herstellung des Polyamidoaminharzes 4 

500 Telle der ca. 50 Jigen wafirigen LOsung des Polyamido- 
20 aminharzes 3 werden mit 3,75 Teilen 98 Jiger Schwefelsaure 
versetzt und auf 70^0 erhitzt. In diese LBsung ia£t man bei 
ca. 80°C innerhalb von ca* 3 Stunden 540 Telle einer 
50 tigen wafirigen fithyleniminlSsung einlaufen. Nach be- 
endeter Athyleniminzugabe wird das Reaktionsgemisch 1 bis 
25 2 Stunden bei 80^0 gehalten, bis sich kein Xthylenimin 
mehr in der Reakt ions 16s ung nachweisen ia£t« Das Harz 
zeigt folgende Kennzahlen: 

Peststoffgehalt: 47,8 Oew.J 
30 saurezahl 0,11 mVal/g 

Aminzahl 10,27 mVal/g 

Viskositat (45 Jig) 6l4 mPas (bei 20°C) 



35 
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Beispiel 1 

212,3 Telle der 47,1 %igen wfifirigen L5sung des Polyamido- 
aminharzes 2 werden auf 25 % verdtLnnt und bei einer 
5 Teiq)eratur von 85^C mit ll6 Teilen einer 25 f igen LSsung 
(s 29 Telle f est) des ot,ftr-Dlchlorpolyathylenglykoiathers If) 
versetzt. Pro Tell Poly ami doamiri wurden 0,29 Telle des 
Vernetzers eingesetzt, jeweils bezogen auf die reinen 
Stoffe* Die Vernetzimgsreaktion war nach 5,8.Stunden bei 

K) einer Temperattir von 85^C beendet. Die Reaktioh wia^de 
gestoppt, indem man 28 Telle AmeisensSure zusetzte, 
wodurch der pH-Wert des Reaktlonsgemisches auf 7*5 er- 
niedrigt wurde. Anschlle&end verdUnnte man das ReaOctlonsr- 
gemlsch durch Zugabe von Wasser auf elnen Wlrkstoff- 

15 gehalt von 20 %. Die Vlskositat betrug 800 mPas. 

Belsplel 2 

100 Telle einer 25 Jigen wiBrlgen LSsung des Polyamldoamln- 
20 harzes 2 werden mit 31 Teilen einer 25 %lgen wfiBrigen Lfi- 
sung des ot,ar-Dichlorpolyglykoiathers If) versetzt und 
unter guter Durcfamischung auf eine Tempera tur von 85^0 
erhltzt, Nach einer Kondensationszelt von 5j2 Stunden bei 
einer Teii?)eratur von 85 bis 90^X) betrSgt die Vlskositat 
25 einer Probe des Reaktlonsgemisches in 20 Jiger wafiriger 
LSsung bei 20®C 800 mPas, Die Vlskositat des Reaktlonsge- 
misches wurde dadurch Uberprflft, daB man im Abstand von 
10 Minuten dem Reaktionsgemisch Proben entnahm, 20 %ige 
waBrlge LSsungen daraus hers te lite und bei einer Tempera- 
30 tur von 20^C die Vlskositat ermittelte. Durch Zugabe von 

Ameisensaure wurde der pH-Wert der LSsung auf 8 emiedrigt. 
Das Reatktlonsgemisch wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt 
und durch Zugabe von Wasser auf elnen Wirks toff gehalt von 
20 % verdilnnt, 

35 
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' Vergleichsbeispiel 1 

Man verfahrt wie im Beispiel 1 angegeben, jedoch mxt der 
Ausnahne, dafi man als difunktionellen Vernetzer den 
5 o^, uT-Dipropylenchlorhydrinpolyathylenglykoiather ver- 
wendet^ der durch Umsetzung von 1 Hoi Folyflthylenglykol 
des Molelculargewichts von 1500 mit 2,05 Mol Epichlorhydrin 
gemfilB der DE-OS 24 34 8l6 erhalten wurde. Die Verne tziings- 
ten?)eratur lag bei 65^C, Pro Gewichtsteil des 100 iligen 

10 Polyamidoamins wxirden 0,23 Telle des 100 %igen Dichlor- 

hydrinpolyathylenglykoiathers eingesetzt. Der pH-Wert der 
Reaktionsmischung wurde nach 4,5 Stunden Kondensations- 
dauer durch Zugabe von AmeisensSure auf 8 eingestellt und 
die Lfisung auf einen Wirkstof fgehalt von 20 % verdttnnt. 

15 Die Viskosit&t einer 20 {igen wa&rigen L6sung betrug bei 

einer Temperatur von 20^0 420 mPas. 
Beispiel 3 

20 207 Telle der 48,3 Jigen wSLBrigen L^Jsung des Polyamidoamin- 
harzes 1 werden in Form einer 25 *igen wafirigeri LOsung auf 
85^0 erhitzt und bei dieser Temperatur langsam mit einer 
25 Xigen wSBrigen L8sung des o^,^^ -Dichlorpolyathylenglykol- 
athers 2a) versetzt. Die Kondensation wird so lange fortge- 

25 ftthrt, bis die Viskositat einer 20 JJigen wafirigen Lfisung 
bei einer Temperatur von 20^C 800 mPas betragt. Man be- 
nOtigte hierfar 38,5 Telle des difunktionellen Vernetzers 2a. 
(38,5 Telle Vernetzer gerechnet 100 ? Wirksubstanz = 
154 Telle einer 25 Jigen waBrigen LBsung. 

30 

Pro Tell Polyamidoamin wurden 0,385 Telle der wr^aJ-Di- 
chlorverbindung eingesetzt, jeweils bezogen auf 100 SEige 
Substanzen. Hachdem die gewUnschte Viskositat erreicbt 
1st, wird die Kondensation durch Zugabe von Ameisensaure 
35 gestoppt, wobei es ausreicht, einen pH-Wert von 8 einzu- 
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"stellen. Die Reaktionsmischung wird auf einen Wirkstoff- 
gehalt von 20 % verdOnnt. 

Vergleichsbeispiel 2 

5 

Man yerfahrt wie im Beispiel 3 angegeben, verwendet je- 
doch als difunktionellen Vernetzer den im Vergleichsbei- 
spiel 1 angegebenen DichlorhydrinpolySthylenglykoiather 
gemafi DE-OS 24 34 8l6. Die Vernetzuns8ten5)eratur betrftgt 
10 es'^C. Urn eine Viskositat von 800 mPas (Viskositfit des 

vernetzten Polyamidoamins in 20 %iger wafiriger Ldsung bei 
20°C) zu erreichen, benOtigte man pro 100 Gewichtsteile 
des reinen Polyamidoamins 42,5 Gewichtsteile des 100 %igen 
Vernetzers. Der pH-Wert der HarzlSsung wird durch Zu- 
15 satz von Ameisensaure auf 8 eingestellt. Danach wird 
aas Reaktionsgemisch auf einen Wirkstoffgehalt von 
20 % verdOnnt. 

Beispiel 4 

603,2 Telle des 47,75 Uigen Polyamidoaminharzes 4 werden 
mit 596,8 Teilen Wasser verdOnnt und auf 90°C erhitzt. Zur 
Vemetzung werden 330 Telle einer 20 Jigen wafirigen LOsung 
eines Polyatherdichlorids (Vernetzer If) zugesetzt, das 
durch Phosgenieren von Polyathylenglykol des Molekular- • 
gewichts 1 500 gewonnen war (Kennzahlen des Vernetzers 
(100 fig): 

Chloridgehalt: 0,023 mVal/s 
Gesamt Chlor: 1,38 mValAg 
flttchtige Anteile: 0,3 %', 

Als nach 2 3/4 Stunden die Viskositat des Harzes nicht 
welter anstieg, wurden 28 Telle der Vernetzer ISsung If 
zugesetzt. Innerhalb weiterer 3 1/2 Stunden erhChte sich 
die Viskositat des Harzes auf 1719 mPas (gemessen bei 
20°C). Das Harz wurde auf Rauraten?)eratur gekilhlt, mit 
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71,5 Teilen 85 Jiger AmeisensSure auf pH 9,0 eingestellt 
und mit Wasser auf einen Wirkatoffgehalt von 20 { ver^ 
diinnt. Das Harz bat dann eine Viskosit&t (20^C gemessen mit 
einem Haake-Rotationsviskonmeter) von 10^3 mPas. 

5 

Beispiel 5 

603,2 Telle des 47,75 Sigen Polyanidoaml nhar zes 4 werden 
mit 596,8 Teilen Wasser verdtlnnt und bei 90^0 mit 

K) 462 Teilen einer 20 Jigen wSBrigen LSsung des PolySthei*- 
dichloris If versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 90°C 
gehalten, bis die Harziesting eine Viskosit&t von 1 500 mPas 
(gemessen bei 20°C) erreicht hat, was nach 170 Minuten der 
Pall ist. Die Reaktion wird durch Neutralisieren mit Amei- 

15 sensSureauf pH 7 abgestoppt und das Reaktionsgemisch auf 
RaiamteoQ)eratur gekOhlt. Zur Stabilisierung wird es mit 
85 jSiger Ameisensfture auf pH 4,0 angesauert (Gesamtbedarf 
an 85 Jiger Ameisensaure: 199 Telle). Das durch VerdOnnen 
mit Wasser auf 20 % Wirksubstanz eingestellte Harz hat 

20 eine Viskosltat (20^0) von II05 mPas. 

Vergleichsbeispiel 3 

337 Telle der 47,8 Jigen waBrigen Polyamidoaminharz- 
25 ISsung 4 wurden mit 334 Teilen Wasser auf 24 % Wirkstoff- 
gehalt verdOnnt, auf 70^C erhitzt xmd mit 192 Teilen. 
elner 24 Jigen waBrigen VemetzerlOsung versetzt* Als 
Verne tzer wurde das Umsetzungsprodukt aus Polyathylen- 
glykol eines mittleren Molekulargewichts von 1500 ver- 
•X wendet, das in Gegenwart von Borfluorid mit 2,05 Mol 
Epichlorhydrin pro 1 Mol Polyglykol hergestellt wurde. 
Die Kondensation wurde bei 70^C durchgeftthrt bis keine 
Viskositatserhohung des Reaktionsgemisches f estzustellen 
war. Dann wurden 3 weltere Portlonen (48,14 und 8 Telle) 
35 der 24 Jigen Verne tzeriasung zvir weiteren Verne tzung nach- 
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"gesetzt, bis achliefilich eine Viskosit&t des Harzes von ^ 
1530 mPas (20°C) erreicht war* Da^ Harz wuznie mit 
85 JCiger AmeisensS^ure auT pH 8^0 eingestellt und auf 20 % 
tfirkstoffgehalt mit Wasser verdOnnt. Die 20 {ige wll&rige 
5 LSsung des Harzes zeigte dann bei 20^C eine Viskosit&t 
von 675 mPas. 

Anwendimg der Harze gemSB den Beispielen 1 bis 5 und der 
Vergleichsbeispiele 1 bis 3* . 

10 

Zunfichst wurde die EntwSsserungsbeschleunigung geprUft, 
Als Stoff diente ZeitungsdruclQ)apier» das stippenfrei im 
Ultraturrax-Gerat aufgeschlagen wurde. Es wurde bei zwei 
verschiedenen pH-Werten und unterschiedliehen Einsatzmen- 
G gen gearbeitet. Die Stoff dichte betrug 0,24 g/1. Die dabei 
arhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusasunengestelllir* 
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'Es wurde auch die Fails toffretention bestismt, indem man 
dem Papiex>stoff verschiedene Hengen an Harz zusetzte. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef a£t . 

5 
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"^Or die Prdfung der Entw^serungsbeschleunigung des Harzes 
gem^ Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 2 wurde ein Zei- 
tungsdiruckpapier stippenfrei im Ultraturrax-Ger&t aufge- 
schlagen. Die Stoffdichte betrug 0>24 g/1. Folgende Werte 
5 wurden ermittelt. 

Tabelle 3 



pH 7,3 PH 4,8 



(Zusatz von 
1,5 % Alaun 
zum St off ) 



15 



Zusatz (100 f±sea Harz, 

bezogen auf trockenen 

Zellstoff 0,06 0,08 

0-Wert (ohne Harzzusatz) 76,5 

Vergl.-Beisp. 2 69 58 

Beispiel 3 67 56 



0,06 0,09 
68 

52 49 

50 45 



20 



Bei der Prafung der Fails t of fret ention wurden folgende 
Werte ermittelt (vgl. Tabelle 4): 
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iJer Einflufi der Harze auf die PapierweiBe stellt sich fol- 
gendermafien dar. 

Tabelle 5 

Probe nach Vergleichs- Probe nach 
-Beispiel 2 Beispiel 3 

mit UV 95,8 % 90,6 % 90,0 % 

ohne UV 88,9 * 88,8 J 88,7 % 

Die Entwasserungsbeschleunigxing der Harze gemSLfi Bei- 
spiel 4 und 5 sowie gem£fi Vergleichsbeispiel 3 wurde ge- 
prUft unter Zusatz der Harze zu einer Stoffmaische von 
stippenfrei aufgeschlagenem Zeitungs papier bei einer 
Stoffdichte von 0,24 g/ltr. bei neutralem und schwach 
saurem pH-Wert. Folgende Ergebnisse wurden erbalten: 

Entw&sserungs- pH 4.8 unter Zusatz 
bescbleunigung von 4,5 % Alaun zum 
neutral St off 



Zusatz 100 jClges Harz 


0»06 


0,08 


0,12 


0,03«0,06 0,09 


bezogen atif trock. 




°SR 






"SR 




Zellstoff i%) 














0 Wert (0. Harzzusatz) 




63 






58,5 




Verglelchsbeisp. 3 


42 


37 


33 




5 ^5,5 


43- 


Beispiel 4 


40 


37 


33 


44, 


5 41,5 


40 


Beispiel 5 


41 


38 


34 


46 


44 


42,5 



25 



Die Pttllst off retention wurde bestimmt durch den Aschegehalt 
aus PapierblSLttern, die in Gegenwart der Harze am Rapid- 
X -KSthengerat hergestellt waren (Merkblatt 108 des Vereins 
der Zellstoff und Papierchemiker und Ingenieure), Polgende 
Werte wurden gemessen: 
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•"St off 80 % gebleichter Sulfitze lis toff (35®SR) 20 % *• 
China Clay 

Stoffdichte: 2 g/Ltr. pH 6; 0,4 % Alaun pH 4,5; 1,* * 

Alaun 

- . Zusatz 100 ](iges Harz 

* bezogen auT trockenen 0,015 0,030 0,045 0,015 0,030 0,045 
Zellstoff (4) * As Che 

0 Wert (kein Heu^zziisatz) 4,0 2,9 

Vergleichsbeispiel 3 8,2 8,8 9,2 6,6 7,2 7,8 

■Beispiel 4 7,8 8,8 9,1 6,7 7,9 8,3 

10 Beispiel 5 7,8 8,9 9,2 6,6 7.1 7,8 
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lE^atentansprflehe 

1. Verfahren zur Herstellung von sticlcstoffhaltigen Eon- 
densationsprodukten durch Umsetzung von Polyamidoaini- 

5 nen^ die aus 1 Molteil einer DicarbonsSure mit 4 bis 

10 Kohlens toff at omen und Oj8 bis 1^4 Molteilen eines 
Polyalkylenpolyamins, das 3 bis 10 basische Stick- 
stoffatome im HolekUl aufweist und gegebenenfalls 
bis zu lO-Gew.J^ eines Diamins enthfllt^ hergestellt 

10 worden sind und die gegebenenfalls bis zu 8 Kthylen- 

imineinheiten pro basischer Stickstoffgruppiexomg 
aufgepfropft enthalten^ mit difunktionellen Ver* 
netzern bei Temperaturen oberhalb 20^C bis zur 
Bildung bocbmolelcularer, gerade noch wasserl5slicher 

15 Harze, die - gemessen bei 20^C in 20 %iger wSLBriger 

Losung - eine ViskositSt von mehr als 300 mPas 
aufweisen, dadurch gekennzeichnet , dafl man ein 
Gewichtsteil eines der genannten Polyamidoamine mit 
0,1 bis 4 Gewichtsteilen eines Polyalkylenoxids mit 

20 8 bis 100 Alkylenoxidelnheiten, dessen endstandige 

OH-Gruppen durch Chlor substituiert sind, als di- 
funktionelle Vernetzer reagieren ISfit. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
25 dafi als difunktionelle Vernetzer ot,h/ -Dichlorpoly- 

alkylenoxide eingesetzt werden, die durch Reaktion 
der Polyalkylenoxide mit 

(a) Thionylchlorid und anschliefiende Zersetzung der 
bis-chiorsulfonierten Verbindungen unter Schwe- 

30 feldloxidabspaltung Oder 

(b) Phosgen und anschliefiender Zersetzung der Bis- 
chlorkohlensSureester unter Kohlendioxidabspal- 
tung 

hergestellt werden. 

35 
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"3. Verwendung der nach den AnsprUchen 1 bis 2 hergestell- 
ten stickstoffhaltigen Kondensationsprodukte als.Re- 
tentionsmittel, Flockungsmittel und Entwasserungsbe- 
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